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Untersuchung der Oberfliichenstruktur der Zeolithe
FAU und EMT mit hochauflésender
Transmissionselektronenmikroskopie **

Von Viveka Alfredsson®, Tetsu Ohsuna, Osamu Terasaki und
Jan-Olov Bovin

Synthetische Zeolithe sind gemessen in Tonnen pro Jahr
eines der Hauptprodukte der chemischen Industrie. Meist
werden sie als Zusatz zu Waschmitteln verwendet. Kiinstlich
hergestellte faujasitische Zeolithe werden in groBem Umfang
als Katalysatoren und als Absorbentien fiir Wasser oder or-
ganische Verbindungen eingesetzt; natiirlich vorkommende
Zeolithe werden in der Abwasseraufbereitung verwendet.

Der kubische Zeolith Faujasit (FAU) hat, abgesehen von
seinem erst kiirzlich entdeckten hexagonalen Polymorph
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(EMT), die offenste Geriiststruktur aller Zeolithe, vernach-
lassigt man einmal gewisse Aluminophosphate, die ein Ge-
riist mit noch geringerer Dichte haben. FAU ist aus
Sodalithkéfigen (gekappten Oktaedern) aufgebaut, die iiber
Doppel-Sechserringe  dreidimensional verkniipft sind!).
Durch Punktspiegelung dieser Sodalithkéfige in vier Rich-
ien entstchen ,,Superkafige* mit einem Durchmesser von
Zwischen ihnen verlaufen in [110]-Richtung Kanéle.
FAU kristallisiert in der Raumgruppe Fd3m mit einer Gitter-
konstanten von 24.7 A2, In der eng verwandten Struktur
von EMT (Raumgruppe P6,/mmc, a=17.3 A c=
28.8 A)? sind die Doppel-Sechserringe spiegelsymmetrisch
entlang der c¢-Achse angeordnet. Dadurch entstehen zwei
verschiedene Hohlrdume — ein groBerer als der kubische Su-
perkifig und ein kleinerer, elliptischer. Erst kiirzlich ist es
gelungen, den hexagonalen Polytyp, bisher nur als hypothe-
tische ,,Breck’s structure six*“ (BSS) bekannt!*' 3!, mit Kro-
nenethern als Templaten zu synthetisicren'*!, Verwachsun-
gen der zwei polymorphen Strukturen wurden ebenfalls
beobachtet: Bei der Polyverzwillingung von FAU entsteht
lokal EMT! und bei der Synthese beider Strukturen mit
Kronenethern kann die Kristallisation in Richtung EMT
oder FAU gesteuert werden!®). FAU entsteht dann bei der
punktsymmetrischen Verkniipfung von Schichtpaketen der
Faujasit-Struktur (Abb. 1), EMT bei der spiegelsymmetri-
schen Verkniipfung.

Abb. 1. Projektion der FAU-Struktur entlang [110]. Si-Atome als schwarze,
ausgefiillte Kreise, Si-O-Si-Bindungen als gebogene Linien. Ein FAU-Schicht-
paket sei definitionsgemif der Bereich zwischen den zwei halbfett gezeichneten
Linien. In der hexagonalen EMT-Struktur sind die Schichtpakete spiegelsym-
metrisch angeordnet. Am oberen Rand ist angedeutet, welche drei Strukturmo-
delle in den Computersimulationen angenommen wurden. Der Rhombus mar-
kiert die mégliche Flichenwachstumseinheit an der Stufe.

Die hochauflésende Transmissionselektronenmikrosko-
pie (HRTEM) liefert ein direktes Abbild von Kristallstruk-
turen und ihren Defekten oder lokalen Abweichungen. Daher
ist diese Methode unverzichtbar zur Aufkldrung von Ver-
wachsungen. HRTEM-Untersuchungen konnten bisher nur
an Si-reicheren Zeolithen durchgefiihrt werden. Meist zerset-
zen sich ndmlich die Zeolithstrukturen im Elektronenstrahl
recht schnell; als kritischer Faktor gilt der Wassergehalt des
Geriistes, der wiederum vom Aluminiumgehalt abhingig
ist!". Daher sind hydrophobe Zeolithe wie ultrastabiler Zeo-
lith Y (USY) und Silicalith gewohnlich besser fiir HRTEM-
Untersuchungen geeignet. Jedoch waren die hier untersuch-
ten NaY-Zeolithe (FAU) (Si/Al = 2.8), d. h. solche, die noch
ihre urspriingliche Form haben, stabil genug, um zum ersten
Mal Abbildungen der atomaren Struktur einer sauberen
Oberfliche zu erhalten. Wir fithren das auf die gute Kristalli-
nitdt der Proben zuriick. Unsere Kristalle wiesen nahezu keine
Defekte auf auBer den Zwillingsebenen im FAU, die ja Ver-
wachsungen ditnner Schichtpakete der hexagonalen Struk-
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tur (EMT) entsprechen. Auch die Oberflichen waren sauber,
scharf begrenzt und frei von Verunreinigungen. Damit ist die
Mboglichkeit gegeben, unbehandelte Zeolithe zu untersu-
chen, was natiirlich ein groBer Fortschritt ist.

Die Zeolithkristalle wurden in Wasser oder Aceton disper-
giert und auf einen durchlécherten Kohlenstoft-Film ge-
bracht. Die Kristalle wurden nicht gemahlen, so daf} die
HRTEM-Aufnahmen die Oberfldchen so zeigen, wie sie bei
der Synthese oder nach der Hydrothermalbehandlung
(USY) entstehen. Das Si/Al-Verhéltnis betrug 2.8 fiir die
FAU-Proben und 3.1 fiir die EMT-Proben. Die HRTEM-
Bilder wurden mit einem JEM-4000EX-Elektronenmikro-
skop bei 400 keV aufgenommen. Dieses Gerit hat eine spha-
rische Aberrationskonstante von 1.0mm und eine
Aufidsung von 1.6 A. Die Focussierung auch bei sehr niedri-
ger Elektronenstrahlintensitit gelang durch Verwendung ei-
ner Fernsehkamera (Gatan 622) mit Bildverstirker. Die
rontgenographisch bestimmte Kristallstruktur von FAU
diente uns als Ausgangsbasis zur Erzeugung der verschiede-
nen Modelle der {111}-Oberflichen. Benutzt wurde dazu das
Programm IFTOOL (R. Kilaas, Berkeley, persdnliche Mit-
teilung). Die Bildsimulationen wurden mit dem Programm
NCEMSS!P! durchgefiihrt; die optischen Parameter des
Mikroskops wurden bei den Rechnungen beriicksichtigt.

Die Morphologie der untersuchten FAU-Kristalle ist fast
ausschlieBlich durch die {111}-Flichen bestimmt. Nur an
deren Schnittpunkten sieht man manchmal andere, jedoch
schlecht definierte Flachen. Die Kristalle sind oft keilférmig,
wobei sich an dem dinneren Ende vier {111}-Flichen
schneiden. Diese Spitze, die einer Oktaederecke entspricht,
ist bei allen Kristallen abgerundet. Die Partikel sind bis zum
duBersten Rand kristallin. Es ist bekannt, daB sich die Form
von Zeolithkristallen verdndern kann, wenn sie durch Be-
strahlung amorph werden!®, dies ist hier jedoch nicht der
Fall.

Die experimentellen HRTEM-Bilder dhneln sehr stark
den Kristall- und Oberfidchenstrukturmodellen in Abbil-
dung 1. Blickt man in [110]-Richtung, so erkennt man eine
Schar von Kanalen in der FAU-Struktur paralle! zum Elek-
tronenstrahl. Zwischen den groBen Kandlen, erkennbar als
groBe, weille Flecken (z.B. in Abb. 2), sicht man drei klei-
nere, weille Punkte. Dies sind die kleineren Kanéle im Gertist

Abb. 2. HRTEM-Aufnahmen des Oberflichenprofils der {111}-Fliche eines
FAU-Kristalls (NaY), Elektronenstrahl parallel [110]. a) Aufnahme einer Fli-
che mit zwei Stufen, jeweils 14.3 A hoch, nahe der Oktaederspitze des Kristalls.
Eingeschoben ist ein simuliertes Bild von Modell I (vgl. Abb. 1) fiir cine Brenn-
weite von — 900 A und eine Kristalldicke von 50 A. b) Stule auf der gleichen
{111}-Fliche. Eingeschoben ist ein simuliertes Bild von ModellI fiir eine
Brennweite von - 700 A und eine Kristalidicke von 50 A.

(Abb.. 1). Der mittlere Punkt entspricht einer Projektion von
drei 8i-O-Viererringen, die anderen beiden gehdren zu Si-O-
Sechserringen. Die dunklen Flecken in der Mitte der groBen

Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 8

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993

Kanile sind Artefakte, da die Objektivlinse Reflexe mit klei-
nen Beugungsvektoren nur unzureichend iibertragt™% 11,

Die {111}-Oberflichen der hier untersuchten FAU-Kri-
stalle schlieBen immer gleichartig ab, und zwar so, dal} die
grofen Kanile in der Mitte angeschnitten sind, was auf dem
Bild wie der geziihnte Rand einer Briefmarke aussieht. Die
wahrscheinlichste Oberflichenstruktur wurde nun durch
Vergleich der HRTEM-Aufnahmen mit den Computersimu-
lationen der drei Oberflichenmodelle (Abb. 1) ermittelt. In
allen Modellen tritt die gleiche Zahl nicht abgesittigter
(,,dangling*) Bindungen auf, die alle mit einem Sauerstoff-
atom enden. Aufgrund ihres geringen Streuvermogens wur-
den die Wasserstoffatome der terminalen OH-Gruppen!!! in
den Rechnungen ignoriert. Die Struktur schlieBt in den drei
Oberflaichenmodellen folgendermallen ab:

1) mit einem angeschnittenen Sodalithkéfig (Modell 1),

2) mit einem abgeschlossenen Sodalithkifig (Modell II),

3) mit einem abgeschlossenen Doppel-Sechserring
(Modell ITI).

Die computersimulierten HRTEM-Bilder wurden fiir Kri-
stalldicken von 50 und 200 A und Objektivbrennweiten von
0 bis — 900 A (unter Unscharfebedingung) in 100-A-Schrit-
ten berechnet. Die besten Simulationen sind in den Abbil-
dungen 2 und 3 in die experimentellen Aufnahmen eingefiigt.

Die Abbildungen 2a und b sind elektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen von zwei verschiedenen Bereichen der glei-
chen {111}-Fliche eines FAU-Kristalls. Durch seine Keilform
sind die Brennweiten ungleich, auch ist der Winkel, den Kri-
stall und Triger einschliefen, nicht bekannt. Die unterschied-
liche Kristalldicke hat wenig Einflul, solange sie 200 A nicht
Ubersteigt. Fiir diesen Kristall pafite das Oberflaichenmo-
dell I am besten, obwohl zwischen diesem und dem Modell 11
mit dem abgeschlossenen Sodalithkéfig nur schwer zu unter-
scheiden war. Modell III konnte leicht ausgeschlossen wer-
den, denn die Oberflache in diesem Modell hat typischerwei-
se zwei Arten von Vertiefungen: erstens halbkugelf6rmige
des Superkéifigs mit ausschlieBlich abgesittigten SiO,-Ein-
heiten an der Oberfliche und einem Durchmesser von 13 A,
genau passend fiir einen Cluster aus 55 Metallatomen, und
zweitens Vertiefungen, die mit 6.2 A Durchmesser signifi-
kant kleiner sind und einem halben Sodalithkéfig, umrandet
von sechs ,,dangling** SiOH-Gruppen, entsprechen.

Abb. 3. Oberflichenprofil entlang [110) eines EMT-Kristalls mit FAU-Ver-
wachsung (rechts). Eingeschoben ist ein simuliertes Bild von Modell 11 fiir eine
Brennweite von —700 A und eine Kristalldicke von 200 A. Die VergroBerung
der {110},..-Fliiche zeigt dentlich (Pleil) den Kontrast, der wie auf der {111}~
Fliche von den 8i-O-Doppel-Sechserringen herriihrt.

Abbildung 3a zeigt einen Kristall mit einer Verwachsung
zwischen dem hexagonalen Zeolith EMT und FAU, seinem
kubischen Gegenstiick. Die rechte Seite des Kristalls ist FAU.
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Wie schon beim FAU in Abbildung 2 ist auch hier die Ober-
flache sauber und frei von Verunreinigungen. EMT-Kristalle
sind plattchenférmig — unser Exemplar wurde hochkant ab-
gebildet, der Projektionsabstand ist also grof3 (einige Hun-
dert A). Die eingefiigte Simulation wurde fiir eine Kristall-
dicke von 200 A berechnet. Durch Vergleich des fiir eine
Brennweite von — 700 A berechneten Bildes mit dem experi-
mentellen wird deutlich, daf} die Struktur der {111}-Oberfla-
che auf der FAU-Seite (rechts) Modell TII (vgl. Abb. 1) ent-
spricht. Abgeschlossene Doppel-Sechserringe, ein gemeinsa-
mes Merkmal der Modelle TIT und I, tauchen an der {110}, .-
Oberfliche (horizontale Kante in Abb. 3b) auf. Da die
EMT-Struktur durch eine chemische Verzwillingung''?! von
elementarzellenbreiten FAU-Schichtpaketen (in Abb. 1 ge-
kennzeichnet) iiber Ebenenspiegelung entsteht, kann man
erwarten, daf} ihre {110}, ,,-Oberfliche auch aus elementar-
zellenbreiten {111} ,-Flichen zusammengesetzt ist. So ist es
auch in Abbildung 3b. Die {110},,,-Oberfliche schlieBt hier
mit SiO-Doppel-Sechserringen ab.

Die {111}-Oberflichenstrukturen sehen dagegen anders
aus, wie die Abbildungen 2 und 3 a zeigen. In letzterer gibt es
zwar die grofle Mulde des Superkéfigs, dennoch ist der Soda-
lithkéfig jetzt geschlossen. Hier ist der Superkifig vollstindi-
ger und die Oberfliche rauher. Diese Unterschiede zwischen
den beiden Proben fithren wir auf die Priaparationsmethoden
zuriick. Die EMT-Probe wurde mit Kronenethern als Tem-
platen hergestellt™, der FAU-Kristall aber durch konven-
tionelle Hydrothermalsynthese. Eine mégliche Erkliarung
fiir die Entstehung der rauhen {111}-Oberfldche des EMT-
Kristalls liegt darin, daB Kronenethermolekiile an der
Wachstumsfliche adsorbiert werden und bei Einlagerung in
den Kristall eher abgeschlossene Kifige entstehen lassen.

In mehreren Féllen fanden wir Stufen auf der {111}-Ober-
fliche der FAU-Kristalle (vgl. Abb. 2a und b). Diese Stufen
befinden sich an den Enden von Kristallwachstumsflachen,
was vermuten l4Bt, daB das Kristallwachstum an der {111}-
Flache erfolgte, Schicht fiir Schicht und mit hoher Ge-
schwindigkeit. In der Richtung senkrecht dazu ist die Wachs-
tumsgeschwindigkeit relativ niedrig. Also werden auch die
{111}-Flichen in der Morphologie dominieren und zu einem
oktaedrischen Habitus fiihren, was die HRTEM-Aufnah-
men bestitigen. Die Hohe der Stufen entspricht der Gitter-
konstante in dieser Richtung (14.3 A). In Abbildung 2 kon-
trastieren die drei sichtbaren Stufen unterschiedlich stark mit
ihrer Umgebung, wobei sich die linke Stufe in Abbildung 2a
deutlich von den beiden anderen abhebt. Sie befindet sich
nahe der Spitze des oktaedrischen Kristalls und umfaBt zwei
nicht abgeschlossene Reihen der in Abbildung 1 als Rhom-
bus markierten Einheit, die drei der kleineren K andéle enthélt
(die drei weiBlen Punkte im HRTEM-Bild). Das Bild entsteht
bei der Projektion der oberen {111}-Dreiecksflache des Kri-
stalls. Die rechte Stufe in Abbildung 2a zeigt nur eine nicht
abgeschlossene Einheit mit kleinen Kanélen, aber mit fast
gleicher Kontraststarke wie die benachbarte, ein Hinweis
darauf, daB die Reihe sich fast tiber die ganze Oberfliche
erstreckt. Der Kontrast der dritten Stufe (Abb. 2b) ist deut-
lich schwicher, also erscheint in dieser Projektion die Reihe
der Einheiten kiirzer. Ahnliche Stufen, die von unvollstindi-
gen {110}-Flichen herrithren, wurden mit HRTEM auch bei
EMT gefunden!?!,

USY, die ultrastabile Form von FAU, erhielten wir durch
einige Nachbehandlungen. Die Standardmethode zur Her-
stellung einer siliciumreichen Form von Zeolith Y ist die
Hydrothermalbehandlung. Zuerst wird Na* gegen NH;
ausgetauscht, dann wird der Zeolith im Wasserdampf er-
hitzt. Nach mehrmaliger Wiederholung dieses Prozesses, um
das Aluminium so gut wie méglich zu entfernen, wird der
Zeolith in Sdure gelaugt, um verbliebene Aluminiumverbin-
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dungen aus den Kanilen zu entfernen. Durch diese Behand-
lung entstehen im Geriist ,,Mesoporen**. Man nimmt an, daf}
es sich dabei um groBe Hohlrdume handelt. Die HRTEM-
Aufnahmen der USY-Oberflichen unterscheiden sich von
denen des NaY (vgl. Abb. 2), obwohl die gemittelten Bilder,
wie sie die Rontgenstrukturanalyse ergibt, ebenso wie der
Kristallhabitus gleich scheinen. Im Falle von USY haben wir
niemals wie bei NaY-Zeolithen saubere Rinder finden kén-
nen, sondern die Kristalle sind immer vollstdndig von einer
ditnnen amorphen Schicht (Abb. 4) umgeben. Amorphisie-

Abb. 4. HRTEM-Aufnahmen der Spitze eines oktaedrischen USY-Kristalls
(desaluminierter FAU-Zeolith); Elektronenstrahl parallel [110}. Die {111}-Fl&-
che ist, wahrscheinlich chenso wie der gesamte Kristall, von eincr diinnen, ca.
25 A starken, amorphen Schicht itberzogen. Der Pfeil deutet an, wo sich vor der
Desaluminierung vermutlich einc Stufe auf der {111}-Oberfliche befand.

rung durch Strahlenschdden schlieBen wir aus, da wir die
Schicht auch finden, wenn der restliche Kristall vollig unbe-
schidigt ist. Wir haben auch USY-Kristalle untersucht, die
im Elektronenstrahl stabiler waren als aluminiumhaltige
Zeolithe. Unter der amorphen Schicht erscheinen die glei-
chen Stufen (Pfeil in Abb. 4) wie auf der FAU-Oberfliche
(Abb. 2). Das spricht dafiir, daBl wiahrend der Desaluminie-
rung keine signifikanten Verdnderungen in der Gesamtstruk-
tur auftreten und dafl das amorphe Material aus den Parti-
keln selber {(moglicherweise aus den Mesoporen) und nicht
von der Oberfliche stammt. Eine andere Erklirung wire
eine Zersetzung des Kristalls durch die Desaluminierung, die
an der Oberfliche beginnt und Schicht fiir Schicht nach in-
nen fortschreitet, ein ,,negatives** Wachstum sozusagen.
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